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© Verfahren und Mittel zur Behandlung der Oberflachen von Gebrauchsgegenstanden 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung der Oberflachen (1) von Gebrauchsgegenstan- 
den, insbesondere beschichteten Oberflachen. 
ErfindungsgemaG ist vorgesehen, dati ein oder mehrere 
aktive Enzyme (5) auf die Oberfiache (1) und/oder die Be- 
schichtung (2) aufgebracht und dort immobilisiert wer- 
den. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Mittel 
zur Behandlung der Oberflachen (1) von Gebrauchsge- 
genstanden, welches ein oder mehrere Enzyme (5) ent- 
halt, die nach bestimmungsgemafSer Anwendung des 
Mittels in aktiver Form auf der Oberfiache (1) immobili- 
siert vorliegen sowie einen Gebrauchsgegenstand, insbe- 
sondere ein Fahrzeug, auf dessen Oberfiache (1) ein oder 
mehrere aktive Enzyme (5) aufgebracht und immobilisiert 
sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung der Oberflachen von Gebrauchsgegenstanden 
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie ein Mittel zur 
Behandiung der Oberflachen von Gebrauchsgegenstanden 
nach dern Oberbegriff des Anspruchs 10. 

Verschmutzungen auf Oberflachen von Gebrauchsgegen- 
standen stcllcn cin ernstzunchmcndcs Problem dar. Sic war- 
den durch Einwirkungen aus der nattlrlichen Umgebung 
hervorgerufen und haften hartnackig auf der jeweiligen 
Oberflache an. Sie konnen sowohl funklionale als auch as- 
thetische Beeintrachrigungen darstelien._Dies betrifft insbe- 
sondcrc Fahrzcugc wic Kraftfahrzcugc, Schiencnfahrzcugc 
oder Flugzeuge. Hier sind in erster Linie Insektenver- 
schmutzungen auf der AuBenhaut, aher auch die Ablagerung 
von Vogelexkrementen sowie pftanzliche Verunreinigungen, 
z. B. Harze, ein Problem. Die Beeintrachrigungen reichen 
von der Sichtbehinderung durch verschmutzle Scheiben 
Uber Materialschaden bei lackierten Oberflachen bis hin zu 
cincr Stoning der acrodynamischen Stromungsvcrhaltnissc 
an den verschmutzten Oberflachen. 

Derartige organische Verschmutzungen haften relativ gut 
auf Oberflachen und sind demzufolge bei Reinigungspro- 
zessen schlecht zu entfemen. Dies hangt damit zusaminen, 
daG die Verschmutzungen Makromolckiilc cnthaltcn, die 
eine gute Haftung auf der Oberflache bewirken k6nnen. 
Dies trifft insbesondere fiir Proteine, aber auch fiir Fette und 
Kohlebydrate zu. 

Verschmutzungen auf Oberflachen. von Gebrauchsgegen- 
standen werden iin aligemeinen unter Zuhilfenahme von 
Reinigungsmitteln in automarisierten oder von Hand durch- 
gcfUhrtcn Rcinigungsprozcsscn cntfemL Die Reinigungs- 
mittel enthaiten im aligemeinen oberflachenaktive Substan- 
zen, sogenannte amphiphile Molektile, als aktive Bestand- 
tcilc sowie cine Vieliahl wcitcrer WirkstofFc. 

Abhangig von ihrer Funktion werden Oberflachen von 
Gebrauchsgegenstanden auch haufig unter Einsatz von Pfle- 
gemitteln konserviert und oprisch und funktional aufgewer- 
tet. Ein bekanntes Beispiel sind die Pflegemittel fiir die Au- 
Benhaut von Fahrzeugen, wie z. Bsp. die Lackoberflachen 
von Kraftfahrzeugen. Diese Pflegemittel basieren im alige- 
meinen auf verschicdcncn Wachscn in waBriger oder oliger 
Emulsion. Mit ihrer Hilfe konnen z. Bsp. die lackierten Ka- 
rosserien von Automobilen ftir einen bestimmten Zeitraum 
versiegelt werden. Dabei enlsteht eine wasserabweisende 
Oberflache, die auch bewirkt, daB normaler StraBenschmutz 
bei cincr Fahrzcugwaschc besser entfernt werden kann. Gc- 
gentiber organischen Verschmutzungen wie Insekten ver- 
schmutzungen oder pflanzlichen Ablagerungen, insbeson- 
dere Ilarzen, zeigen die herkommlichen Pflegemittel jedoch 
nur unzureichende Wirksamkeit 

Es sind auch Oberflachen bekannt, die von vomeherein 
nur schlecht verschmutzbar oder sehr leicht zu reinigen sind, 
Aus der WO 96/04123 sind z. Bsp. selbstreinigende Ober- 
flachen von Gegenstanden bekannt, welche eine kunstliche 
Oberfiachenstruktur aus Erhebungen und Vertiefungen auf- 
weisen, wobei der Abstand zwischen den Erhebungen bei 
5-200 u und die I lone der Erhebungen bei 5-100 u iiegt, 
wobci 7.umindcst Erhebungen aus hydrophoben Polymercn 
oder haltbar hydrophobierten Materi alien bestehen und 
nicht durch Wasser oder mit Detergenden versetztes Wasser 
ablosbar sind. Die selbsureinigenden ECfekte dieser Oberfla- 
chen beruhen auf einer Kombination von stofflichen Eigen- 
schaftcn, namlich ihrc Hydrophobizitat, und strukturcllcn 
Eigenschaflen, namlich die regelmaBige Feins trukiurierung 
im Mikromeier- oder auch im Sub-Mikrometer-Bereich. 
Dieses Wirkprinzip wurde aus in der Natur vorkommenden 
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Beispielen ubertragen. Ein-solches Beispiel sind die Blatt- 
und Bltitenblattoberfiachen verschiedener Pflanzen, wie z. 
Bsp. Lotosblatter (W. Barlott, C. Neinhuis, Planta 202 
(1997), S. 1-8). 

5 Eine verschmutzungsvermindernde Wirkung deraniger 
Oberflache konnte in der Tat fiir Verschmutzungen gezeigt 
werden, die sanft und ohne nennenswerten mechanischen 
Impuls auf den Oberflachen deponiert werden. Diese ver- 
schmutzungsvermindernde Wirkung ist jedoch bei organi- 
10 schen Verschmutzungen, die zudem mit hoherer Energie auf 
der Oberflache aufrreffen (wie es bspw. bei Fahrzeugen der 
Fall ist) zumindest stark reduzieri. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver- 
fahren und ein Mittel der oben genannten Art bcrcitzustcl- 
1 5 len, die es ermoglichen, festhaftende organische Verschmut- 
zungen von Oberflachen von Gebrauchsgegenstanden leicht 
zu entfemen. 

Die Losung besteht in einem Verfahren mit den Merkma- 
len des Anspruchs 1 sowie in einem Mittel mit den Merkma- 
20 len des Anspruchs 10. ErfindungsgemaB ist also vorgesehen, 
daB auf cincr Oberflache eines Gcbrauchsgcgcnstandcs ein 
oder mehrere aktive Enzyme aufgebracht und dort immobi- 
lisiert werden bzw. dafi das Mittel ein oder mehrere Enzyme 
entfaalt, welche nach besummungsgemafier Anwendung des 
.25 Mittels in aktiver Form auf der Oberflache immobilisiert 
vorlicgen. 

Bei Verschmutzungen, die enzymatisch angreifbar sind, 
wird dadurch die Haftung des Schmutzes auf der Oberflache 
deullich verringert. Der Schmutz wird bei nachfolgenden 
30 ReinigungsmaBnahmen erhebiich leichter wieder entfernt 
Somit wird sowohl die durchschnitdiehe Dauer der Ver- 
schmutzung verringert, wodurch wiederum Folgeschaden 
wie z. Bsp, Lackschadcn vermieden werden kftnnen, als 
auch die Verschmutzung eines Objekts zu einem gegebenen 
35 Zeitpunkt insgesamt verringert, was sowohl funklionale als 
auch aslhelische Verbesserungcn nach sich zicht. 

Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unter- 
anspriichen. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung werden die Enzyme durch kova- 
40 lente Kopplung oder Adsorption auf der Oberflache immo- 
bilisiert. Die Immobilisierung kann aber auch durch Ein- 
schiuB in Gelen oder organischen Matrices auf der Oberfla- 
che erfolgen. Ein Beispiel dafur ist das nachtragtichc Auf- 
tragen einer Lackschicht, z. Bsp. eines Klarlackes, wobei 
45 der Lack kovalent bzw. absorptiv immobilisierte Enzyme 
enlhalt. Die Iimnobilisierung kann bereils wahrend der Her- 
stellung des Gebrauchsgegenstand oder wahrend der Be- 
schichtung, also z. Bsp. wahrend der Lackierung von Fabr- 
zeugkarosserien geschehen. Die Immobilisierung kann aber 
50 auch nachtraglich durch Auftragen eines enzymhaltigen 
Mittels erfolgen. Beispiel dafur sind Reinigungs- und Pfle- 
gemittel, aber auch nachtraglich aufzutragende Kiariacke 
und dergleichen. Mil enzyrnhaliigen Milleln konnen in vor- 
teilhafter Weise regelmaflig neue Enzyme auf der Oberfla- 
55 che immobilisiert werden. Dies hat den Vbrteil, dafi die 
nachlassende Wirkung von eventuell mit der Zeit desakti- 
vierten Enzymen ausgeglichen werden kann. Auf Oberfla- 
chen immobilisierte Enzyme konnen zwar sehr lange, bis zu 
mehreren Jahren, aktiv sein (vgL z. Bsp. Rompp Lexikon 
60 Chcmic, 10. Auflagc 1997, Gcorg Thicinc Vcrlag Siuttgart. 
unter den Stichwonen "Festphasentechnik" und "Immobili- 
sierung n ). Dennoch ist ein Nachlassen der Aktivitat nicht 
auszuschlieSen. Dies fur insbesondere fiir die Verwendung 
auf Fahrzeugen. wo die immobiiisierten Enzyme im aiige- 
65 mcincn chcr rauhen Umgcbungsbcdingungcn (Sonncncin- 
strahlung, Auswaschung durch Niederschlage, Ilitze, Kaite 
etc.) ausgesetzi sind. 
Zur Immobilisierung eignen sich grundsatzlich aile En- 
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zyme, die organische Materialien abbauen und geeignet 
sind, in akliver Form auf einer Oberflache immobilisiert zu 
werden. Dazu zahlen proteinabbauende Enzyme, sog. Pro- 
teasen, fettahbauende Enzyme, sog. Lipasen bzw. Kohlehy- 
draie spaltende Enzyme, sog. Glykosidasen. Diese Enzyme 5 
konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Die 
Klebewirkung bei Inseklen berubt in ersler Linie auf dem 
Proteingehalt des Insektenkarpers. Daber sind in diesem 
Fall proteinabbauende Enzyme am wirksamstcn. Andcrc 
Verschmutzungen beruhen dagegeo eher auf einem signifi- io 
kanten Gehalt von Kohlehydraten (z. Bsp. Vogelexkre- 
mente) und/oder FeUen, so daB in diesen Fallen kohlehy- 
drat- oder fettabbauende Enzyme am wirksamsten sind. Da- 
hcr ist cs von Vortcil, cine Mischung von Enzymcn dicscr 
Klassen zur Behandlung der Oberflache zu verwenden. 15 

Die erfindungsgemaBen Mittel zur Behandlung der Ober- 
flachen konnen Reinigungsmittel, Pfiegemittel, Lacke oder 
sonstige Schutzschichten sein. Die Reinigungsmitiel k6nnen 
Enzyme in waBrigerLosung oder Suspension enihalien, die 
nach dem Aufbringen des Reinigungsmittels und dem Ab- 20 
trocknen auf der Obcrflachc in aktivcr immobilisicrtcrForm 
haften bleiben. In Pfiegemitteln, z. Bsp. Pflegewachs oder 
Pflegemiich, sind die Enzyme ebeofalls in Suspension ent- 
halien und werden beim AufLragen des Pflegemittels in einer 
organischen Matrix, beispieisweise aus Wachs flxiert und in 25 
aktivcr Form immobilisicrt Ahnlichcs gilt fttr das Auftra- 
gen von Lacken oder vergleichbaren Schutzschichten. 

AusfUhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden 
im folgenden an hand der Ausfuhrungsbeispiele naher be- 
schrieben. Es zeigen: 30 

Fig. 1 eine schemalische Darstellung einer erfindungsge- 
m3B behandelten Oberflache mit einer darauf anhaftenden 
Verschmut7.ung; 

Fig. 2 eine Vergleichsdarsteilung einer Oberflache nach 
dem Stand der Technik mit darauf anhaftender Verschmut- 35 
zung; 

Fig. 3 eine graphische Darstellung der AbicSsbarkeit orga- 
nischer Verschmutzungen auf erfindungsgemaB behandelten 
Oberflachen. 

Die Fig. 1 und 2 zeigen schematisch im Vergleich das 40 
Wirkprinzip der vorliegenden Erfindung gegenOber dem 
Stand der Technik. Dies wind am Beispiel von auf der Ober- 
flache von KrafUahrzcugcn bafiendcn Inscktcn criauicrt An 
diesem jedem Autofahrer hinlanglich bekannten Fall laSt 
sich die Wirkung der vorliegenden Krfindung gegenOber 45 
dem Stand der Technik gul erlautern. 

Fig. 1 zeigt schematisch das Wirkprinzip der vorliegen- 
den Erfindung, wobci auf einer crfindungsgcmaB behandel- 
ten Oberflache 1, die aus der eigentlichen Lackschicht 2 und 
einer weiteren Schutzschicht 3 besteht, Enzyme 5 immobili- 50 
siert sind Dabei setzt sich die Schutzschicht 3 aus der ei- 
gentlichen Matrix 4 und den in der Matrix 4 fixierten Enzy- 
men 5 zusanunen. Wenn nun ein Insekl 6 auf einer derartig 
behandelten Oberflache 1 haftet bewirkt das in dem Insekt 6 
enthaltene Wasser 7, daB samtliche Enzyme 5 vom Moment 55 
des Auftreffens des Insektes 6 an wirksam sind, und zwar 
entlang der Pfeile A raumlich gesehen ilber die gesamte 
Konlaklflache zwischen dem Korper des Insekls 6 und der 
Oberflache 1. 

Im Gegcnsatz dazu ist in Fig. 2 ein Stand der Technik il- 60 
iustriert, bei dem einem Reinigungsmittel 10, wie es z. Bsp. 
auch von Textilwaschmitteln ber bekannt ist, neben Wasser 
-ll~aucb Enzyme -12 zugegeben sind. Das Waschrnittel 10- 
wird erst dann aufgetragen, wenn das Insekt 6 auf der Ober- 
flache 1 haftct. Da die Obcrflachc 1 in diesem Fall nicht be- 65 
handelt ist, konnen einzelne Enzymmolekule 5 nur dort an 
der Oberflache 1 haften. wo diese nicht von Insekt 6 bedeckt 
ist. Das bedeuteL daB Enzyme in Waschlosungen nur lokal 



begrenzt dort aktiv werden, wo die Waschlosung auch hin- 
gclangL Dies ist durch die Pfeile B angedeutet. Die Enzyme 
kbnnen ferner auch nur zeitlich begrenzt wirksam werden 
und zwar nur dann, wenn Waschlosung an der jeweiligen 
SteQe auch vorliegL Dies kann erheblich nach dem Auftref- 
fen des Insekts 6 auf der Oberflache 1 der Fall sein. 

Die vorliegende Erfindung macht sich zunutze, daJB auf 
Oberflachen inmobiUsierte Enzyme, abhangig von den Um- 
gcbuQgsbcdingungcn und den spezihschen Eigcnschaftcn 
des Enzyms. erstaunlich lange akdv sein konnen. Dennoch 
wird eine Abnahme der Enzymaktivitat uber die Yjal statt- 
flnden, insbesondere unier den rauhen Umgebungsbedin- 
gungen, denen z. Bsp. Kraftfahrzeuge im Betrieb ausgesetzt 
sind. Dazu gchorcn vor allcm die Sonncnbcstrahlung. der 
Wechsei zwischen Nasse und Trockenheit, schnelle Erwar- 
mung und Abkuhlung, Auswaschung durch Regen und an- 
dere. Es ist daher von Vorteil, nicht nur eine einmalige Be- 
schichtung vorzunehmen. Vielmehr ist es sinnvoll die Bele- 
gung der Produkloberflache mit Enzymaktivilatin angemes- 
senen Zeitraumen, z. Bsp. im Rahmen von Wartungs- oder 
PficgcmaBnahmcn zu cmeucm, um ubcr die gesamte Gc- 
brauchsdauer eine hinreichende Enzymaktivitat zu errei- 
chen. 

Beispiel 1 

Anwendung auf lackierten Oberflachen 

Ein Aliquot eines Autopflegemittels wurde mit einer un- 
spezifisch wirkenden Protease, namlich Proteinase K aus 
Tritirachium album, EC 3.4.21.64, ad 1000 tyrosinbildende 
Einheiten pro Milliliter versetzt und gut verrilhrt. Als Refe- 
renz wurde ein weitcrer Tcil des gleichen Mittels mit einer 
dem Gewichtsanteil der Protease im enzymaktivierten Ali- 
quot entsprechenden Menge Rinderserumalbumin ver- 
mischt. Die so vorbereiletcn Pflegenuticl-Emulsioncn wur- 
den jeweils auf ein weiches Zellstofftuch gegeben und 
gleichmaflig diinn auf gewaschene und getrocknete Auto- 
lackoberflachen aufgetragen, Dabei handelte es sich um 
PrUfbleche mit den Abmessungen von etwa 10 x 15 cm. 
Nach 15-mintltigem Antrocknen wurde der Lack mit einem 
weichen Baumwolltuch blankpoliert 

Auf die so praparicrlcn Lackflachen wurden miUels cincs 
Teflonstempels Insekten (Imagines der Fruchtfliege Droso- 
phila melanogaster) aufgequetscht und iiber Nacht bei 
Raumtemperalur angeu^cknet Die LackQachen mil den an- 
getrockneten Insekten wurden dann rait ca. 1 cm Leitungs- 
wasscr iibcrschichtct und bei ca. 100 upra langsam gc- 
schwenkt Dabei losten sich die toten Insekten von den mit 
enzymhaltigem Pflegemittel behandelten Oberflachen signi- 
ficant schneller als von den Referenzflachen. Dies ist in Fig. 
2 dargesteiit. Dabei sind die Mittelwerte der Insektenabio- 
sung von der wie beschrieben behandellen Oberflache gra- 
fisch dargesteiit. Aufgetragen wurden die Anzahl der am 
Lack anhaftenden Fliegen gegen die Spiildauer. Es zeigt 
sich, daB bereits bei einer Sptlldauer von 10 Minuten prak- 
tisch alle Insekten von der erfindungsgemafl behandelten 
Oberflache abgel6sl waren, wahrend von der Referenzflache 
weniger als die Halfte der darauf haftenden Insekten abge- 
ldst wurden. Nach einer Spiildauer von 60 Minuten, waren 
auf der erfindungsgemaB behandelten Oberflachen keine In- 
sekten mehr zu sehen. 

Beispiel 2 
Anwendung auf Glas 
Die Protease Thermolysin (EC 3.4.24.27), eine Lipase 
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aus Candida rugosa (EC 3.1.1.3) und Pankreaun aus 
Schweinepankreas (ein Gemisch verschiedener Enzymakti- 
vitaten) wurden getrennt miltels f-Aminopropyltriethoxysi- 
lan und Glurardialdehyd auf Glasoberfiachen kovalent im- 
rnobilisiert. Das Verfahxen ist an sich bekannt Es wird z. 5 
Bsp. von H. H. Weetal in "Methods in ENZYMOLOGY". 
VoL XLIV: "Iuiniobilized Enzymes" (K. Mosbach ed.) t Aca- 
demic Press, Orlando, Florida, U. S. A. (1976) beschrieben. 

Auf die so vorbchandcitcn Glasoberfiachen wurden, wic 
in Bei spiel 1 beschrieben, Fruchtliegen aufgequetscht und 10 
einen 'fag bei RaumtemperaturgetrockneL 

AnschlieBend wurden Abloseversuche durchgefuhrt, wie 
sie in Beispiel 1 beschrieben wurden. Wahrend auf den mil 
Lipase bzw. Pankrcau'n bclcgtcn Oberfiachen nach ca. 10 
Minuten noch prakriscb 100% der aufgebrachten Insekten 15 
hafteten, waren auf der mit Thermolysin belegten Oberfia- 
che nach dieser Zeitbereits mehr als 50% der Insekten abge- 
16sl 
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1. Verfahren zur Behandlung der Oberfiachen (1) von 
Gebrauchsgegenstanden, insbesondere beschichteten 
Oberfiachen (1), dadurch gekennzeichnet, daB ein 
oder mehrere aktive Enzyme (5) auf die Oberflache (1) 
und/odcr auf die Bcschichtung (2) aufgebracht und dort 
imrnobilisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Enzyme (5) wahrend der Herstellung des 
Gebrauchsgegenstandes auf dessen Oberflache (1) auf- 
gebracht und imrnobilisiert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Enzyme (5) auf cine auf der Oberflache (1) 
aufgetragene Beschichtung (2) aufgebracht und dort 
imrnobilisiert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Enzyme (5) durch EinschluB in Gelen oder 
organischen Matrices auf der Oberflache (1) imrnobili- 
siert werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Enzyme (5) wahrend 
der Beschichtung der Oberflache (1) des Gebrauchsge- 
genstandes aufgebracht und imrnobilisiert werden. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprU- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Enzyme (5) 
durch kovalenie Kopplung auf der Oberflache (1) bzw. 
der Beschichtung (2) immobiiisiert werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruchc 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Enzyme (5) durch Ad- 
sorption auf der Oberflache (1) bzw. der Beschichtung 
(2) immobiiisiert werden. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Enzyme (5) wie- 
derholt, insbesondere im Rahmen von Warnings- oder 
Pflegemaflnahmen, auf die Oberflache aufgebracht und 55 
don immobiiisiert werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere 
Protease n und/oder Lipasen und/oder Glykosidasen 
cinzcln oder im Gemisch verwendet werden. 

10. Mirtel zur Behandlung der Oberfiachen von Ge- 
brauchsgegenstanden. insbesondere zur Durchfuhrung 

- des Verfahrens-nach einem der Anspriiche-1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB dieses Mittel ein oder meh- 
rere Enzyme (5) cnthalu wclchc nach bestimmungsgc- 
maBer Anwendung des Mittels in akuver Form auf der 
Oberflache (1) immobiiisiert vorliegen. 

1 1 . Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. 
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dafl es sich urn Pflegemittel und/oder Mittel zur War- 
tung und/oder Mittel zum Schutz der Oberfiachen (1) 
handelt. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich um einen Pflegebalsam. eine Pfiegemilch, 
ein Wachspraparat oder einen Lack, insbesondere einen 
Klariack, handelt. 

13. Verwenduog des Verfahrens nach einem der An- 
spriichc 1 bis 9 bzw. des Mittcls nach cincm der An- 
spriiche 10 bis 12 zur Behandlung von Oberfiachen (1) 
von Fahrzeugen, insbesondere KraftfaJirzeugen, Bahn- 
fahrzeugen und Flugzeugen. 

14. Gebrauchsgegenstand, insbesondere Fahrzeug, da- 
durch gekennzeichnet, daB auf seiner Oberflache (1) 
ein oder mehrere aktive Enzyme (5) aufgebracht und 
immobiiisiert sind. 

15. Gebrauchsgegenstand, insbesondere Fahrzeug, da- 
durch gekennzeichnet, daB er nach einem Verfahren ge- 
inaB einem der Anspriiche 1 bis 9 erhaltlich ist. 
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WPIDS Abstract, 

Ref. 90-317502/42 

of JP 02227465 A; 

JP 0020227471 A., In: Patent 

Abstracts of Japan; 

This invention concerns a method for treating the surfaces (1) of utility objects, especially 
coated surfaces. 

In accordance with the invention, one or more active enzymes (5) are applied to a surface 
(1) and/or coating (2) and immobilized there. This invention additionally concerns an agent for 
treating the surfaces (1) of utility objects, which contains one or more enzymes (5), which are 
immobilized in active form on the surface (1) when the agent is used as intended, as well as a 
utility object, in particular a vehicle, on the surface (1) of which one or more active enzymes (5) 
are applied and immobilized. 

Description 

This invention concerns a method for treating the surfaces of utility objects, according to 
the generic part of Claim 1, as well as an agent for treating the surfaces of utility objects, 
according to the generic part of Claim 10. 

Various kinds of dirt on the surfaces of utility objects represent a serious problem. They 
come from the natural environment and stick stubbornly to the relevant surface. They can* 
represent both functional as well as esthetic problems. This concerns, in particular, vehicles such 

"araatosr^ 

droppings and contaminants from plants, such as resins, are a problem here. The adverse effects 
range from restricted visibility through dirty windshields to material damage in the case of 
painted surfaces, all the way up to interference with aerodynamic streamlining ratios on dirty 
surfaces. 

Organic soils of this kind adhere relatively well to surfaces and are difficult to remove in 
cleaning processes. This is connected with the fact that the soils contain macromolecules that can 
bring about good adhesion to a surface. This is particularly true for proteins, but is also true for 
fats and carbohydrates. 

Soil on the surfaces of utility objects are generally removed with the aid of cleaning 
agents in automated or manual washing processes. The cleaning agents generally contain surface 
active substances, the so-called amphiphilic molecules, as active components, as well as a large 
number of other substances. 



3 



Depending on their function, the surfaces of utility objects are frequently also protected 
and upgraded optically and functionally through the use of surface care agents. A well known 
example consists of the agents used for care of the outer skin of vehicles, such as the painted 
surfaces of automobiles. These care agents are generally based on various waxes in aqueous or 
oil emulsions. They can be used, for example, to seal the painted chassis of automobiles for a 
certain length of time. This results in a water repellent surface that also has the effect that normal 
road soil can be removed more easily in a car wash. However, the traditional care agents have 
only insufficient efficacy toward organic soils, like insect soils or plant deposits, especially 
resins. 

There are also known surfaces that are difficult to get dirty or are very easy to clean. For 
example, self cleaning surfaces of objects that have an artificial surface structure of ridges and 
valleys are known from WO 96/04123, where the distance between the ridges is 5-200 (im and 
their height is 5-100 Jim, and where at least the ridges consist of hydrophobic polymers or 
materials with long term hydrophobicity and are not removable by water or water mixed with 
detergents. The self cleaning effects of these surfaces derive from a combination of material 
properties, namely their hydrophobicity, and structural properties, namely the regular fine 
structure in the micrometer and even the submicrometer range. This principle of action was 
copied from examples that exist in nature. One such example can be seen in the leaf and petal 
surfaces of various plants, for example lotus leaves (W. Barlott, C. Neimhuis, Planta 202 (1997) 
p.p. 1-8). 

The antisoiling effect of surfaces of this kind could in fact be indicated for soils that are 
deposited gently and without significant mechanical momentum onto the surfaces. However, this 
antisoiling effect highly reduced in the case of organic soils that additionally strike the surface 
with higher energy (as is the case for example, with vehicles). 

For this reason, the task of this invention is to make available a method and an agent of 
the kind mentioned above that enables firmly adhering organic soils to be easily removed from 
the surfaces of utility objects. 

The solution lies in a method with the characteristics of Claim 1 as well as in an agent 
with the characteristics of Claim 10. Thus, in accordance with the invention it is provided that 
one or more active enzymes are applied to the surface of a utility object and are immobilized 
there, or that the agent contains one or more enzymes that are immobilized in active form on the 
surface when the agent is used as intended. 

In the case of soils that can be enzymatically attacked, the adhesion of the soil to the 
surface is clearly reduced by this. The soil is removed considerably more easily in subsequent 
washing operations. Thus, the average lifetime of the soil is reduced, so that consequential 
damage such as paint damage can be avoided, and also the soiling of an object up to a given 



4 



point in time as a whole can be reduced, which brings both functional as well as esthetic 
improvements. 

Additional further embodiments follow from the dependent claims. In a preferred 
embodiment of this invention, the enzymes are immobilized by covalent bonding or adsorption 
on the surface. However, immobilization can also take place by incorporation into gels or 
organic matrices on the surface. One example of this is the subsequent application of a paint 
layer, for example a clear lacquer, where the paint contains enzymes covalently or absorptively 
immobilized. The immobilization can take place during the manufacture of the utility vehicle or 
during the coating, thus, for example, during the painting of vehicle chassis. However, the 
immobilization can also take place later by the application of an enzyme-containing agent. 
Examples of this are washing or care agents, as well as clear lacquers and the like that are to be 
applied subsequently. With enzyme-containing agents new enzymes can be regularly 
immobilized on the surface in an advantageous way. This has the advantage that the declining 
effect of enzymes that may become deactivated with time can be compensated. Enzymes . 
immobilized on surfaces can remain active for a very long time, up to several years (see, for 
example, Rompp Lexikon Chemie, 10 th Edition, 1997, Georg Thieme Verlag Stuttgart, under the 
headings "Solid Phase Technology" and "Immobilization"). Nevertheless, a decrease of activity 
cannot be avoided. This is especially true for use on vehicles, where the immobilized enzymes 
are generally exposed to rather severe environmental conditions (solar radiation, erosion due to 
precipitation, heat, cold, etc.). 

Basically all enzymes that degrade organic materials and. are suitable for being 
immobilized in active form on a surface are suitable for immobilization. These include protein 
degrading enzymes, the so-called proteases, fat degrading enzymes, the so-called lipases, or 
carbohydrate cleaving enzymes, the so-called glycosidases. These enzymes can be used by 
themselves or in a mixture. The sticking effect in the case of insects derives, first of all, from the 
protein content of the insect body. For this reason, protein degrading enzymes are the most 
important in this case. On the other hand, other soilings derive more from a significant content of 
carbohydrates (for example bird droppings) and/or fats, so that in these cases, carbohydrate or fat 
degrading enzymes are the most important. For this reason, it is advantageous to use a mixture of 
enzymes of these classes for treatment of the surface. 

The agents for surface treatment in accordance with the invention can be cleaning agents, 
care agents, paints or other protective layers. The cleaning agents can contain enzymes in an 
aqueous solution or suspension that continues to adhere to the surface in an active immobilized 
form after the cleaning agent has been applied to the surface and allowed to dry. In care agents, 
for example waxes and rinses, the enzymes are likewise contained in a suspension, and when the 
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care agent is applied, are fixed in an organic matrix, for example wax, and immobilized in active 
form. The same thing is true for the application of paints or comparable protective coatings. 

Embodiments of this invention are described in more detail below by means of 
embodiment examples. 

Figure 1 shows a schematic representation of a surface treated in accordance with the 
invention with soil adhering to it; 

Figure 2 shows a comparison drawing of a surface according to the prior art with soil 
adhering to it; 

Figure 3 shows a graphic representation of the release of organic soils from surfaces 
treated in accordance with the invention. 

Figures 1 and 2 schematically show a comparison of the principle of action of this 
invention compared to the prior art. This comparison is illustrated on the example of insects 
adhering to the surface of an automobile. The action of this invention compared to the prior art 
can be readily illustrated in this example, which is familiar to every driver. 

Figure 1 schematically shows the principle of action of this invention, where enzymes 5 
are immobilized on a surface 1 treated in accordance with the invention, which consists of the 
actual paint coating 2 and an additional protective coating 3. Here the protective coating 3 is 
composed of the actual matrix 4 and the enzymes 5 that are fixed in the matrix 4. If an insect 6 
now sticks to a surface 1 treated in this way, the water 7 contained in the insect 6 causes all of 
the enzymes 5 to become effective from the moment that the insect 6 hits the surface, namely 
over the entire area of contact between the body of the insect 6 and the surface 1, looking three 
dimensionally along arrow A. 

In contrast, Figure 2 illustrates a prior state of the art, in which enzymes 12 are added in 
addition to water 1 1 to a washing agent 10, as is also known, for example, from textile 
detergents. The washing agent 10 is not used until the insect 6 has adhered to the surface 1. Since 
the surface 1 is not treated in this case, individual enzyme molecules 5 can only adhere to surface 
1 where it is not covered by insect 6. This means that the activity of the enzymes in the washing 
solutions is limited to where the washing solution manages to penetrate. This is indicated by 
arrow B. In addition, the enzymes can only be effective for a limited period of time, namely 
while the washing solution is present on the relative site. This may largely be the case after the 
insect 6 has hit the surface 1. 

This invention makes good use of the fact that enzymes immobilized on the surface, 
depending on environmental conditions and the specific properties of the enzyme, can be active 
for a surprisingly long time. Nevertheless, a decrease of the enzyme activity takes place over 
time, especially under the harsh conditions of the environment to which automobiles, for 
example, are exposed during use. These include, above all, solar radiation, the alternation of wet 
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and dry, rapid heating and cooling, erosion by rain and others. For this reason, it is advantageous 
not to provide for just one coating. Rather, it is a good idea to renew the coating of the product 
surface with enzyme activity at appropriate periods of time, for example as part of maintenance 
or vehicle care measures in order to reach a sufficient enzyme activity over the entire time of use. 

Example 1 

Application on Painted Surfaces 

An aliquot of a car care agent was mixed with a nonspecifically acting protein, 
specifically proteinase K from Tritirachium albumin, EC 3.4.21.64, to 1000 tyrosine forming 
units per milliliter and thoroughly stirred. As a reference, another part of the same agent was 
mixed with a quantity with bovine serum albumin corresponding to the amount by weight of the 
protease in the enzyme activated aliquot. The car care agent emulsions prepared in this way 
were, in each case, applied to a soft paper towel and applied in a uniform thin layer to washed 
and dried, painted automobile surfaces. These were test sheets measuring about 10x15 cm. 
After 15 minutes of drying, the paint was dry polished with a soft cotton towel. 

Insects (imagoes of the fruit fly Drosophila melanogaster) were crushed onto the thus 
prepared painted surfaces using a Teflon ram and left to dry overnight at room temperature. The 
painted surfaces with the dried-on insects were then covered with about 1 cm tap water and 
slowly rotated at about 100 rpm. As this occurred, the dead insects separated from the surfaces 
treated with the enzyme-containing care agent significantly faster than from the reference 
surfaces. This is represented in Figure 2 [sic; Figure 3]. Here, the average values of the insect 
release from the surface treated as described is shown graphically. The number of flies adhering 
to the paint was plotted against the rinse time. It turns out that at a rinse time of only 10 minutes, 
practically all of the insects had been released from the surface treated in accordance with the 
invention, while fewer than half of the adhering insects had been released from the reference 
surface. After a rinse time of 60 minutes, no more insects could be seen on the surfaces treated in 
accordance with the invention. 

Example 2 
Application to Glass 

The protease thermolysin (ED 3.4.24.27), a lipase from Candida rugosa (EC 3.1.1.3) and 
pancreatine from porcine pancreas (a mixture of various enzyme activities) were covalently 
immobilized separately on glass surfaces by means of y-aminopropyltriethoxysilane and glutaric 
dialdehyde. The method is substantially known. It is described, for example, by H. H. Weetal in 
"Methods in Enzymology," Vol., XLIV: "Immobilized Enzymes" (K. Mosbach editors.), 
Academic Press, Orlando, Florida, U.S.A. (1976), 



7 



Fruit flies were crushed onto the treated glass surfaces as described in Example 1 and 
dried for one day at room temperature. 

Then, release tests were carried out as described in Example 1 . While practically 100% of 
the insects still adhered to the surfaces treated with lipase or pancreatine after about 10 minutes, 
more than 50% of the insects had separated from the surfaces treated with thermolysin after this 
time. 

Claims 

1. A method for treating the surfaces (1) of utility objects, in particular coated surfaces 
(1), which is characterized by the fact that one or more active enzymes (5) are applied to the 
surface (1) and/or to the coating (2) and are immobilized there, 

2. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that the enzymes (5) are 
applied and immobilized on the surfaces (1) of the utility object during its manufacture. 

3. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that the enzymes (5) are 
applied to a coating (2) that is applied to the surface (1) and immobilized there. 

4. A method as in Claim 2, which is characterized by the fact that the enzymes (5) are 
immobilized on the surface (1) by incorporation into gels or organic matrices, 

5. A method as in one of Claims 2 or 3, which is characterized by the fact that the 
enzymes (5) are applied and immobilized while coating the surface (1) of the utility object. 

6. A method as one of the preceding claims, which is characterized by the fact that the 
enzymes (5) are immobilized on the surface (1) or the coating (2) by covalent bonding. 

7. A method as in one of Claims 1 to 4, which is characterized by the fact that the 
enzymes (5) are immobilized by adsorption onto the surface (1) or the coating (2). 

8. A method as in one of the preceding claims, which is characterized by the fact that the 
enzymes (5) are repeatedly, especially as part of maintenance or care processes, applied to the 
surface and immobilized there. 

9. A method as in one of the preceding claims, which is characterized by the fact that one 
or more proteases and/or lipases and/or glycosidases are used individually or in a mixture. 

10. An agent for treating the surfaces of utility objects, in particular for conducting the 
method as in one of Claims 1 to 9, which is characterized by the fact that this agent contains one 
or more enzymes (5), which are in immobilized active form on the surface (1) after using the 
agent according to directions. 

1 1. An agent as in Claim 10, which is characterized by the fact that these are care agents 
and/or agents for maintenance and/or agents for protecting of the surfaces (1). 

12. An agent as in Claim 1 1 , which is characterized by the fact that it is a care balm, a 
care rinse, a wax preparation or a paint, especially a clear lacquer. 
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13. The use of the method as in one of Claims 1 to 9 or the agents as in one of Claims 10 
to 12 for treatment of the surfaces (1) of vehicles, especially automobiles, railway cars and 
aircraft. 

14. A utility object, in particular a vehicle, which is characterized by the fact that one or 
more active enzymes (5) are applied and immobilized on its surface (1). 

15. A utility object, in particular a vehicle, which is characterized by the fact that it is 
obtainable by a method in accordance with one of Claims 1 to 9. 
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Figure 3. Average values of fruit fly release from painted surface after treatment with care balm 
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